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@ Polymerenmischung und ihre Verwendung ais Polyvinyl-chioridmodifikator.

® Polymerisatmischung aus

a) 45 - 50 Gew.-Teilen eines Pfropfprodukts eines Gemisches aus 25 - 40 Gew.-Teilen Acryinitril und
75 - B0 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, Alkylmethacrylat oder Mischungen daraus auf einen teilchentér-
migen hochvernetzten Dienkautschuk mit einem Kautschukgehalt von 20 - 40 Gew.-%,

b) 45 - 10 Gew.-Teilen eines Pfropfprodukts eines Gemisches aus 20 - 35 Gew.-Teilen Acry!nltrll und
80 - 65 Gew.-Teilen Styrol oder a-Methylstyrol auf einen teilchenférmigen, hochvernetzten Dienkautschuk
mit einem Kautschukgehalt von 50 -75 Gew.-%, wobei die Pfropfausbeute gréBer als 60 Gew.-% ist,

c) 10 - 50 Gew.-Teilen eines teilchenférmigen, teilvernetzten kautschukartigen Copolymerisates gines
Ca-Cs-Alkylacrylates und/oder Butadien mit (bezogen auf Copolymerisat) bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril,
welches einen mittleren Teilchendurchmesser (dso) von 0,1 -0,3 m und einen Gelgehalt von 40 -99 Gew.-
% aufweist und

d) gegebenenfails bis zu 5 Gew.-Teilen eines hochmolekularen, unvernetzten Copolymensates aus
Styrol oder Methylmethacrylat und bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril mit Staudinger-Zahlen [7] (in Dimethyifor-
mamid bei 20° C) von >4 dl/g,
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Additiv in Polyvinyichlorid-Formmassen.
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Polymerenmischung und ihre Verwendung ais Polyvinyichloridmodifikator

Die Erfindung betrifft eine Mischung aus zwei ausgewéhiten Pfropfmischpolymerisaten auf Kautschuk-
basis, einem Nitrilgruppen enthaltenden Kautschuk und gegebenenfails sinem hochmolekularen thermopla-
stischen Harz sowie die Verwendung dieser Mischung als Zusatz zu Formassen auf Polyvinyichloridbasis,
insbesondere zur Herstellung von prégungsfihigen Folien.

Polyvinylchlorid ist ein bekannter Chemiewerkstoff flir die Herstellung von Folien. Zum Laminieren und
Kaschiersn verwendet man Polyvinyichloridformmassen, die neben Polyvinylchlorid noch Nitrilkautschuke,
weichmachende Komponenten und gegebenenfails speziellere Additive enthalten (vgl. Deutsche Offenle-
gungsschrift 3 204 144, Europdische Patentanmeidung 101 904). Es ist erwiinscht, dag die Bestandteile
dieser Formmassen als Pulver vorliegen, damit das homogene Vermischen mit dem ebenfalis pulverférmig
vorliegenden Polyvinylchlorid einfach ist.

An die Eigenschaften solcher Formmassen werden besondere Anforderungen gestellt. So muB ein
solches Material nicht nur gute Zihigkeit, Bruchfestigkeit, Flexibilitdt, Elastizitédt, Dehnung, K&ltebruchfestig-
keit, Wirmestandfestigkeit, Haft- und Abriebfestigkeit besitzen sondern es muB auch zu Fldchengebilden
verarbeitet werden kénnen, z.B. durch Kalandrieren und Tiefzishen, ausgewogene Schrumpf- und Dimen-
sionsstabilitdtseigenschaften besitzen, und Oberflachen bilden, die zur dekorativen Gestaltung nachbearbei-
tet werden kénnen (z.B. durch Prégen).

Erfindungsgem&B wurde gefunden, daB die einen Gegenstand der Erfindung bildenden Polymerisatmi-
schungen Polyvinyichiorid zugesetzt werden kdnnen und dann Formmassen ergeben, die besonders
kiltefeste Folien ergeben, wobei nailirich das oben beschriebene komplexe Eigenschaftsprofil erhalten
bleibt.

Ein Gegenstand der Erfindung sind somit Polymerisatmischungen, insbesondere in Form von Pulvern,
aus

a) 50 - 25 Gew.-Teilen eines Pfropfprodukis eines Gemisches aus 25 - 40 Gew.-Teilen Acrylnitrii und
75 - 60 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, Alkylmethacrylat oder Mischungen daraus auf einen teilchenfor-
migen hochvernetzten Dienkautschuk mit einem Kautschukgehalt von 20 - 40 Gew.-%,

b) 45 - 10 Gew.-Teilen sines Pfropfprodukis eines Gemisches aus 20 - 35 Gew.-Teilen Acrylnitril und
80 - 65 Gew.-Teilen Styrol oder a-Methylstyrol auf einen teilcheniGrmigen, hochvernetzten Dienkautschuk
mit einem Kautschukgehalt von 50 -75 Gew.-%, wobei die Pfropfausbeute 260 Gew.-%, besonders
bevorzugt 280 Gew.-% ist,

¢) 10 - 50 Gew.-Teilen eines teilchenfGrmigen, teilvernetzten kautschukartigen Copolymerisates eines
C,-Cg-Alkylacrylates und/oder Butadien mit (bezogen auf Copolymerisat) bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril,
welches einen mittleren Teilchendurchmesser (dso) von 0,1 - 0,3 Lm und einen Gelgehalt von 40 -99 Gew.-
% aufweist und

d) gegebenenialls bis zu 5 Gew.-Teilen eines hochmolekularen, unvernetzten Copolymerisates aus
Styrol oder Methylmethacrylat und bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril mit Staudinger-Zahien [z] (in Dimethylfor-
mamid, bei 20" C) von >4 dl/g.

Pfropfprodukt im Sinne der Erfindung ist das Reaktionsprodukt der Pfropfpolymerisation. Da die
Pfropfung nie volistdndig verlduft, handelt es sich um ein Gemisch des eigentlichen Pfropfpolymerisats mit
freiem Copolymerisat der Pfropfmonomeren. Pfropfausbeute ist der Prozentsatz der tatsdchiich pfropfpoly-
merisierten Monomeren von den insgesamt vorhandenen Pfropfmonomeren.

Pfropfprodukte a) im Sinne der Erfindung kdnnen beispielsweise hergesteiit werden durch Pfropfpoly-
merisation von 80 - 60, insbesondere 75 - 65 Gew.-% eines Monomserengemisches aus 25 - 40 Gew.-Teilen
Acryinitril und 75 - 60 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, Alkyimethacrylat, insbesondere Styrol, auf 20 - 40
Gew.-%, insbesondere 25 - 35 Gew.-% eines teilchenfdrmigen hochvernetzten Dienkautschuks, z.B. eines
Polymerisats aus 100 - 70 Gew.-% Butadien und 0 - 30 Gew.-% Styrol, Acryinitrit und/oder Alkyl(meth)-
acrylat, mit mittleren Teilchendurchmessern (dso) von 0,1 - 0,5 um und Gelgehalten von >70 Gew.-%; die
Herstellung solcher Pfropfpolymerisate ist bekannt, z.B. durch Emuisionspolymerisation der Monomerenge-
mische in Gegenwart von Kautschuk-Latices bei Temperaturen von gréBer als 50" C, initiiert durch
radikalische Initiatoren wie wasseridsliche anorganische Peroxide.

Pfropfprodukte b) im Sinne der Erfindung kdnnen hergestellt werden durch Pfropfpolymerisation von 50
-25 Gew.-% eines Monomerengemisches aus 20 - 35 Gew.-Teilen Acrylnitril und 80 - 65 Gew.-Teilen Styrol
oder a-Methyistyrol auf 50 - 75 Gew.-% eines teilchenf&rmigen, hochvernetzten Dienkautschuks, insbeson-
dere Polybutadien mit mittleren Teilchendurchmessern (dso) von 0,2 - 0,6 um und Gelgehaiten von >70
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Gew.-%, wobei die Pfropfausbeute >60 Gew.-% betrigt, d.h. daB die Hauptmenge des polymerisierten
Monomerengemisches Uber kovalente Bindungen chemisch an den Kautschuk gebunden ist. Soiche
Pfropfpolymerisate sind bekannt. Sie kdnnen z.B. durch Emulsionspfropfpolymerisation von Vinylmonome-
rengemischen in Gegenwart eines Kautschuklatex mit einem Redoxinitiatorsystem aus organischem Hy-
droperoxid und Ascorbinséure hergestelit werden.

Die kautschukartigen Copolymerisate c) der Erfindung sind teilchenfrmige, teilvernetzte Copolymerisa-
te eines Cz- bis Cs-Alkylacrylates (insbesondere Butylacrylat, Pentyl-, Hexylacrylat) und/oder Butadien mit
bis zu 40 Gew.-% eingebautem Acrylnitril, vorzugsweise mit 20 -35 Gew.-% Acrylnitril; bevorzugt sind
Copolymerisate eines Ca-Cs-Alkylacrylats mit Acrylnitril. Diese Kautschuke besitzen mittlere Teiichendurch-
messer (dsa) von 0,1 - 0,3 um und Gelgehaite von 40 - 99 Gew.-%, insbesondere von 75 - 99 Gew.-%. Sie
sind bekannt und k&nnen durch radikalische Emulsionspolymerisation bei Temperaturen >30° C von
Monomermischungen aus bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril und 80 - 60 Gew.-% Alkylacrylat und/oder Butadien
hergestellt werden. Zur Einstellung der Teilvernetzung miissen besondere Bedingungen eingehalten wer-
den. Verlangt ist eine Vernetzung (ausgedriickt durch den Gelgehait) mit refativ geringer Vernetzungsdichte
(ausgedrlickt durch den Quellungsindex). Diese Eigenschaftskombination erhait man z.B., wenn man bei der
Emulsionspolymerisation von Acrylatmonomeren bis zu 1 Gew.-% polyfunktionells copolymerisierbare
Allylverbindungen mitverwendet, insbesondere Triallylverbindungen wie z.B. Triallylcyanurate und -
isocyanurate.

Verwendet man Butadien also Monomer, dann kann auf polyfunktionelle Vinyl- oder Allylmonomeren
verzichtet werden, wenn man die Emulsionspolymerisation so fihrt, da Butadien selbst als Vernetzer wirkt
(2.B. durch Copolymerisation bei sehr hohen Temperaturen - Uber 40° C, oder sogar iiber 60" C oder
durch Polymerisation bis zu sehr hohen Umsétzen).

Komponenten d) im Sinne der Erfindung sind extrem hochmolekulare, aber in organischen L&sungsmit-
teln noch 18sliche Homopolymere von Methylmethacrylat, sowie Copolymerisate von Styrol oder Methylme-
thacrylat mit bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril. Bevorzugt sind Methyimethacrylat-Acryinitril-Copolymerisate mit
Acryinitrilgehalten von 20 bis 35 Gew.-%. Die Polymerisate d) lassen sich durch Emuisions- oder
Suspensionspolymerisation herstellen und besitzen hohe mittlere Molekulargewichte, ausgedriickt durch
den Staudinger-Index [2] gemessen in DMF bei Raumtemperatur von >4 dl/g, insbesondere von 5 -15 di/g.

Die Komponenten a) bis d) fallen bei ihrer Herstellung als wéBrige Emulsionen (Latices) an mit
Feststoffgehalten von 20 - 50 Gew.-%.

Es ist wichtig, daB die flir die Polyvinylchlorid-Ausristung bestimmten Polymerisatmischungen in
Pulverform mit Polyvinylchiorid vorgemischt werden, bevor schmelzcompoundiert wird. Da aber ein Teil der
Komponenten der Polymerisatmischung, z.B. b) und c¢), zum Zusammenkieben neigen, ist es nicht ohne
weiteres mdglich, die Komponenten a) bis d) miteinander zu mischen.

Man kann die erfindungsgemiBen Polymerisatmischungen wie folgt erhalten: Die Emulsionen (Latices)
der Komponenten a) bis d) werden in Mengen entsprechend der gewlinschten Polymerzusammensetzung
miteinander vermischt; dabei muB man Agglomerat-Bildungen vermeiden, d.h., schon bei der Erzeugung
der Komponenten-Latices muB auf ihre Mischbar keit geachtet werden, z.B. bei der Wahl der Emulgatoren
und dem Einstellen des pH-Wertes, um eine spitere gegenseitige Ausféllung der Emuisionen zu vermei-
den. Nach oder bei dem Mischen der Komponenten-Latices bei etwa 20 - 70" C (mit konventionellen
Mischern), kénnen phenolische Antioxidantien zugesetzt werden. '

Die Emuisionsmischung kann mittels herkémmiicher Verfahren koaguliert (z.B. durch Elektrolyteinsatz
oder Direktirocknung), gewaschen und zu einem Pulver getrocknet werden. Bei der weiteren Verarbsitung
kann dieses Pulver mit pulverférmigem Polyvinylchiorid gemischt werden, und gegebenenfalls weitere
Additive wie bekannte weichmachende, niedermolekulare Verbindungen oder Polymere zugefligt werden.
Die noch pulverfdrmige Mischung kann dann durch Schmelzcompoundieren homogenisiert werden. Die

‘Polyvinylchlorid enthaltenden Formmassen zeichnen sich durch eine besonders vorteilhafte Eigenschafts-

kombination insbesondere bei tieferen Temperaturen aus.

Die Staudinger-Indices wurden in Dimethylformamid ermitteit (vgl. dazu M. Hoffmann et al.,
"Polymeranalytik | und II", Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1977). Die Pfropfausbeute (vgi. ebenfalls
Hoffmann et al., Polymeranalytik | und il) wurde durch Fraktionierung mit entmischenden Fllissigkeiten
bestimmt. Die Teilchendurchmesser sind dso-Werte und durch Ultrazentrifugenmessung ermittelt (vgl. dazu
W. Scholtan et al., Kolloidz. und Z. Polymere 250 (1972)).

Beispiele:
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Eingesetzte Polymerisate

Komponente a):

Emulsionspfropfpolymerisat aus 15 Gew.-% feinteiligem Polybutadien eines mittleren Teilchendurch-
messers (dso) von 0,1 um, 15 Gew.-% grobteiligem Polybutadien eines mittleren Teilchendurchmessers
(dsc) von 0.4 um und 70 Gew.-% Styrol/Acrylnitril ("SAN")-Copolymerisat, enthaltend 33 Gew.-% Acrylnitril
einpolymerisiert. Die Polybutadiene besitzen Gelgehalte von 80 - 95 Gew.-%. Das Pfropfpolymerisat wurde
durch wiBrige Emulsionspfropfpolymerisation unter Initiierung mit Kaliumperoxidisulfat erzeugt.

Komponente b):

Emulsionspfropfpolymerisat aus 50 Gew.-% grobteiligem Polybutadien eines mittleren Teilchendurch-
messers (dss) von 0,4 um und 50 Gew.-% Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat, enthaltend 28 Gew.-% Acryinitril
einpolymerisiert. Das Polybutadien besitzt einen Geigehalt von 89 Gew.-%. Das Pfropfpolymerisat wurde
durch wiBrige Emulsionspfropfpolymerisation unter Initiierung mit Cumolhydroperoxid/Ascorbinséure er-
zeugt, wobei die Pfropfmonomeren mit siner Pfropfausbeute von 80 Gew.-% aufgepfropft werden.
Komponente ¢):

Emulsionscopolymerisat aus 30 Gew.-% Acrylnitril und 70 Gew.-% n-Butylacrylat mit einem mittleren
Teilchendurchmesser {dso) von 0,2 um, einem Gelgehalt von 93 Gew.-% und sinem Queliungsindex von
14; das Copolymer wurde durch vernetzende Terpolymerisation mit Triallyicyanurat erhalten.

Komponente d):
Emulsionspolymerisat aus 66 Gew.-% Methylmethacrylat und 34 Gew.-% Acrylnitril mit einem

Staudinger-Index von 5,4 dl/g (in Dimethylformamid).

Vergleichspolymerisat E zu Komponente _)

B 1) Emuisionspfropfpolymerisat der Bruttozusammensetzung gemiB Komponente b), hergestellt mit
einer Pfropfausbeute von 52 Gew.-%.

B 2) Emulsionspfropfpolymerisat aus 75 Gew.-% grobteiligem Polybutadien gemés Komponente B 1
oder b) und 25 Gew.-% Styrol/Acrylnittil-Harz einer Zusammensetzung gemés Komponente B 1 oder b);
das Produkt wurde erhalten unier einer Pfropfausbeute von 49 Gew.-%.

PVC:

Polyvinylchlorid mit sinem K-Wert von 70.

Weichmacher:

W 1: Di-isodecyiphthalat

W 2: Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einem Vinylacetatgehalt von 70 Gew.-% und einem durch-
schnittlichen Molekulargewicht von 200 000 g/Mol.

Harzkomponente H:

Emulsionscopolymerisat aus 69 Gew.-% a-Methyistyrol und 31 Gew.-% Acrylnitrili mit einem
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Staudinger-Index [3] = 0,6 dl/g [in Dimethylformamid].

Herstellung der erfindungsgeméBen Polymerisatmischungen enthaltend a) - d)

Die Emulsionen der Komponenten a) bis d) werden in den in Tabelle 1 angegebenen Mischungsverhilt-
nissen, bezogen auf Polymerfeststoff der Emulsion, bei Raumtemperatur miteinander vermischt, mit 1 2
Gew.-%, bezogen auf Feststoff, phenolischem Antioxidans stabilisiert und bei Temperaturen von 70 - 98" C
mit waBriger MgSO4-L3sung koaguliert, filtriert, gewaschen und zu einem Pulver getrocknet.

Herstellung cjer Polyvinylchlorid-(PVC)Formmassen und Prifkdrper

Zur Herstellung der PVC-Formmassen werden die Polymerisatmischungen aus Tabelle 1, PVC, Weich-
macher (W 1, W 2) und Harzkomponente (H) in den in Tabelle 2 beschriebenen Gewichtsanteilen sowie
zusitziich mit je 2 Gew.-% Ba/Cd-Laurat (fest), 0,3 Gew.-% sterisch gehinderten, phenohschen Antioxidans
(fest) und 02 Gew.-% Esterwachs kombiniert, auf einem Mischwalzwerk 15 Min. bei 180° C homogenisiert
und bei 180" C zu Priifkdrpern verpreft. Die Eigenschaften der so erhaltenen Priifkdrper sind in Tabeile 3
beschrieben.

Tabelle 1:

Zusammensetzung der
erfindungsgeméBen und
Vergleichs-Polymerisatmischungen () (in
Gewichtsteilen)

N | a) | b | o | @ |B1)]B2

1 40 | 18 | 40 2 - -
2* 40 -1 40 2 18 -
3 40 - | 40 2 - 18

Tabelle 2:

Zusammensetzung der PVC-Formmassen (in Gewichtsteilen,
* = Vergleichsformmassen)

Nr. | Polymerisatmischungaus | PVC | W1 | W2 H
Tabelle 1 [Nr./Gew.-Teil]
i 1/100 80 35 - -
i 27100 90 35 - -
iy 37100 90 35 - -
v 1/50 50 - | 40 20
v 250 50 - | 40 20
VI 350 50 - | 40 20
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Die Werte in Tabelle 3 zeigen, daB die erfindungsgeméBe Polymerisatmischung 1 in PVC-Formmassen
zu einer verbesserten Dehnung und/oder Kiltefestigkeit im Vergleich zu nicht erfindungsgeméBen Komposi-
tionen fUhrt.

Die Vergleichsformmassen Il und VI* mit erhdhten Kautschukanteilen ergeben entgegen der Erwartung
eine schiechtere Kiltefestigkeit als { bzw. IV und darliber hinaus schiechtere mechanische Eigenschaften
wie Dehnung und Vicat-Temperatur. Das heiBt, die gewinschten Dehnungswerte und Ké&ltefestigkeit lassen
sich nicht mit herkdmmlichen Kautschuken als Komponente b - auch in erhdhten Anteiien - erzielen.

Anspriiche

1. Polymerisatmischung aus -

a) 45 - 50 Gew.-Teilen eines Pfropfprodukts eines Gemisches aus 25 - 40 Gew.-Teilen Acrylnitril und
75 - 60 Gew.-Teilen Styrol, a-Methyistyrol, Alkylmethacrylat oder Mischungen daraus auf einen teilchenfor-
migen hochvernetzten Dienkautschuk mit einem Kautschukgehait von 20 - 40 Gew.-%,

b) 45 - 10 Gew.-Teilen eines Pfropfprodukts eines Gemisches aus 20 - 35 Gew.-Teilen Acryinitril und
80 - 65 Gew.-Teilen Styrol oder a-Methylstyrol auf einen te|lchenform|gen, hochvernetzten Dienkautschuk
mit einem Kautschukgehalt von 50 -75 Gew.-%, wobei die Pfropfausbeute gréBer als 60 Gew.-% ist,

¢) 10 - 50 Gew.-Teilen eines teilchenfSrmigen, teilvernetzten kautschukartigen Copolymerisates eines

Cz-Cs-Alkylacrylates und/oder Butadien mit (bezogen auf Copolymerisat) bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril,
welches sinen mittleren Teilchendruchmesser (dse) von 0,1 -0,3 m und einen Gelgehalt von 40 -99 Gew.-
% aufweist und

d) gegebenenfalls bis zu 5 Gew.-Teilen eines hochmolekularen, unverneizten Copolymerisates aus
Styrol oder Methylmethacrylat und bis zu 40 Gew.-% Acrylnitril mit Staudinger-Zahien [n] (in Dimethylfor-
mamid bei 20° C) von >4 dl/g.

2. Polymerisatmischung gem4B8 Anspruch 1 in Form eines flieBféhigen trocknen Pulvers.

3. Verfahren zur Herstellung der Polymerisatmischungen gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man Latices der Bestandteile a) - d) so mischt, daB Koagulation vermieden wird und die Mischung dann
in bekannter Weise koaguliert.

4. Verwendung der Polymerisatmischungen gem&B Anspruch 2 als Additiv zu Polyvinylchlorid-Form-
massen.
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